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Abstract 

Process for the production of reactive gases enriched in hydrogen and in carbon monoxide, at a temperature 
and pressure favourable for later reactions, from natural gases or light hydrocarbons, avoiding or minimising 
the troublesome production of carbon in the form of soot or coke, the reactions being carried out using 
controlled electrical discharges in an electrical post-arc seeded by a primary arc. This process has great 
flexibility and excludes the dangers of explosion. 
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@ Procede de production de gaz reactifs riches en hydro- 
gene et en oxyde de carbone. a des temperature et pression 
favorables pour, des reactions ulterieures. a partir de gaz 
naturals ou dtiydrocarbures legers. en evitant ou en minimisant 
la production gflnante de carbone sous forme de suies ou de 
coke, les reactions etant mises en oeuvre au moyen de de- 
charges electriques contrdlees. dans un post-arc electrique 
ensemence par un arc primaire. 

Ce procede est d'une grande souplesse et exclut les dan- 
gers d"expk>ston. 
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ProcedS de production de gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde 
de carbone dans un post-arc electrique. 



La presente invention a pour objet de produire des gaz reactifs 
5 contenant H2 , CO. C2H2, C2H4 a des temperatures et pressions favo- 
rables pour les reactions ulterieures en evitant toute production 
genaote de suie ou de coke, a partir d' hydrocarbures legers type gaz 
nature!, CH4 ou C2+, par decharge cootrtlee dans un milieu ionise 
d'un post-arc electrique. Elle permet de traiter des melanges de gaz 
10 en toute proportion stoechiometrique sans production de suie en par- 
ticulier. 

On entend par C2+ les hydrocarbures legers ayant de 2 a 4 atomes 
de carbone. 

II est bien connu que l'hydrogene est tres favorable a la couver- 
15 sion d' hydrocarbures lourds en hydrocarbures plus legers. Les hydro- 
craqueurs operent sous 150 bars a 450°Cet sont alimentes en hydro- 
gene geoeralemeut produits par reformage a la vapeur (steam reforming), 
a partir de CH4 operant a 850°C sous 30 bars avec un large exces de 
vapeur d'eau, en presence de catalyseurs tres sensibles au soufre, ce 
20 "qui necessite des gaz de depart tres bien SpurSs. 

La production d'hydrogene est le point de depart capital de ce 

procede . 

Le procSdS CANMET d' hydrocraquage decrit dans "Oii and Gas", 26 
Mars 1984, est un procede qui produit de l'hydrogene par la vapeur 
25 d'eau et la combustion in situ a l'oxygene du coke resultant de 
1' hydrocraquage, mais ce procede rejette de grandes quantites de 
fuel-gaz combustible et n' utilise pas tous les gaz produits. 

Le procede decrit dans le brevet fran S ais 2.542.004 et la de- 
mande de brevet europeen 1.120.625 a pour objet la conversion assis- 
30 tee a 1' electricite d' hydrocarbures lourds par traitement de gaz 
reactifs C2H2 et C2H4, riches en hydrogene, produits dans un arc 
electrique et delivres a 1200°C environ selon les reactions : 

2 CH4 ^C2H2 + 3 H2 

2 CH4 ^C2H4 + 2 H2 

35 
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Las divers precedes mootrent tout 1'interet et la difficult* de 

oroduire uo gaz riche en hydrogSne. 

II est bien connu que I'on peut produire des hydrocarbures par 
1. precede Fischer Tropsch 3 partlr du melange de gaz : 
CO + 2 H2. 

II est egalement connu que I'on produit des aldehydes plus 
lourds que les consents de depart a partir du flange C2H4 + CO 

selon la reaction : ■ Q 

C2HA + CO + H2 >C2H5 - C H 

1 180-200'C sous 30 bars et avec des catalyseurs convenables. Ces 
proles sont decrits dans le livre de Jurgen Falbe "Carbon Monoxide 
Organic Synthesis" edition SPRINGER, Berlin. Heidelberg, New YorTc 

Cl970 0n connait egalement la reaction ci-aptes donnant de 1'acro- 

15 leine. H 

C2H2 ••• CO + H2 > H2C = CH - C^ 

t Talbe et qui s'effectue sous 10 bars, a 150°C. 

decrite par Jurgen Faloe et qui 

II est bien connu que I'on pent produire du benzene selon la 
cgacti o» de base : 3 C2B2— *oH6 sous 30 bars . 450»C sur cata- 
lyseur HSZM5 comme decrit dans le brevet britahmque 2.083.493. 
lyseur na demaade pour la pro- 

Ces exemples montrent qu il y a une 

duction d'un melange de gaz du type : 
H2, CO, C2H2, C2H4 - 
II est egalement interessant, pour faciliter son utilisation 
qu e ce melange gazen* se presente sous une pression d'envirou 30 bars 
et a une temperature comprise entre 500 et 1000'C- 

Selon les utilisations prevues. il sera interessant de pro- 

duire : 

- des gaz riches en hydrogene ; 
, 0 - des melanges CO + 2 H2 ; 

- des melanges CO, H2, C2H2 ou C2H4. 

La presence invention a pour objet la fabrication de ces melan- 
ges de gaz par decharges contrSlees dans un arc ou post-arc electri- 
ze par oxydation menagee, en evitant les inconvenients des precedes 
35 existants. 
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Ea effet, si l'on salt produire selon des procedes connus ces 
melanges de gaz , la maitrise conjointe des compositions et tempe- 
ratures est delicate, voire impossible. 

Rappelons que le procede de reformage a la vapeur (steam 
5 reforaing) produit l'hydrogene selon la reaction type : 

CH4 + H20 £C0 + 3 H2, 

mais pour eviter la coke faction des catalyseurs, il faut un large 
exces de vapeur d'eau, ce qui presente des inconvenients. 

En fait, la composition a la sortie du four de reformage a\ la 
10 vapeur est typiqueraent : 

( H2 = 0,3854 
( CO m 0,0580 
(C02 - 0,0676 
(CH4 = 0,0126 
IS (H20 - 0,4764 

soit les proportions CO = 1 C02 = 1 

H2 = 6,1 H20 - 7,6 

et l'on a approximativement 1 mole (CO + C02) pour 3 H2, ce qui 
correspond bien §. la reaction typique de base, mais avec environ 
20 autant de vapeur d'eau que d'hydrogSne, ce qui est genant. 

En effet, la temperature que peuvent supporter les tubes du four 
empeche de diminuer la teneur en C02 resultant de la reaction S 
temperature faible : 

CO + H20 > C02 + H2 

25 L 1 acetylene a egalement etS prepare par oxydation menagee de CH4 

ou d' essence l&gere dans des bruleurs speciaux mis au point par BASF 
et H0ECHST. Ces procedes sont decrits en detail dans "Procedes auto- 
thermiques de production d T acetylene" - Revue IFP XIX, n° 6, p. 754. 

Dans les conditions pratiques de fonctionnement, on a les propor- 

30 tions : 

CO - 1 H2 - 2 

C02 - 0,1 C2H2 - 0,3. 

Toutefois, on -utilise une quant ite trSs -importante de H20 pour 
la trempe (quench). 
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La quantite d'oxygene a introduire est imposee par la chaleur a 
degager pour echauffer les gaz (chaleur sensible) et fournir l'en- 
thalpie de reaction; ce n'est pas un parametre libre, car en moyenne 
il faut 5 kg d'02 par kg de C2H2 produite a partir de CH4. 

On observe qu'il faut accepter une tres forte proportion de CO 
et H2 si on veut obtenir de V acetylene. 

La production d' acetylene et d'hydrogene peut egalemeut etre 
assuree dans un arc electrique a partir de CH4 a raison de 8 a 10 Kwh 
par kg de CH4 transforme ou C2H2 produit, selon la reaction : 

2 CH4 7-C2H2 + 3 H2 , 

mais on a toujours une reaction parasite : 

C2H2 > C2 + H2, 

qui produit 6 a 10% de suie du poids du CH4 introduit ou transforme 
et qu'il faut eliminer ensulte. 

R. Miquel et M- Chirol (voir SOC - CHIM. 5° serie, 1982) ont 
montre que l'oo pouvait realiser par decharges controlees, dans un 
ozooiseur, la production d'hydrogene a partir de CH4 selon la reac- 
tion : 

2 CH4 >C2H6 + H2. 

Cependant, la production exprimee en kg trans forme /sec onde dans 
lc reacteur est faible d'uue part, et d' autre part le cout energe- 
tique est tres eleve. Pour ces raisons, ce precede ne peut etre 
appliqu^ utilement. 

Selon I'etat de l'art, les procSdes connus ne permettent pas de 
maxtriser simultanement les divers parametres : 
. - composition ; 

- temperature ; 

— pression. 

L'emploi de decharges controlees introduit un parametre sup- 
pleaentaire coustitue par 1'energie degagee, de maniere coutrolee, 
dans le milieu reactionnel, qui joint a la stoechiometrie des pro- 
duits reactifs iujectes, permet de mieux approcher la composition 
finale, en particulier grace au choix de la pression et de la tem- 
perature de sortie dependant de 1'energie electrique injectee. 
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Le milieu reactionnel est situe dans un post-arc de torche a 
plasma. Jusqu'a present, on n'utilisait les torches a plasma que pour 
declencher des reactions a haute temperature dans le jet des gaz 
sortant de la torche ou encore pour realiser des reactions dans l'arc 
5 lui-meme . 

L* original ite de la presente invention est d'utiliser les pro- 
prietes particulieres conductrices de V electricite du post-arc pour 
injecter 1' energie electrique. 

II est bien connu que certaines reactions d'oxydation exother- 
10 mique permettent d f ioniser les gaz. Ceci est utilise en aviation pour 
de teeter la post-combustion des reacteurs d'avions en mesurant la 
conductivity electrique des gaz. 

Ces phenomenes d 1 ionisation ont ete reportes par M. Jean Debiesse 
et ses collaborateurs du CEA - CR Acad. Sc. Paris t.262, 23 Mai 1966, 
15 p. 1374-6, qui montrent qu'uue flamrae de gaz naturel peut redresser 
- un courant electrique. 

Cette ionisation combustion est mise 3 profit pour realiser des 
electrobruleurs. Ces electrobruleurs permettent de superposer dans 
une flarame une energie electrique et une energie chimique. Cependant, 
20 V energie electrique peut au plus egaler 1' energie chimique liberee 
par la combustion. 

On voit done qu'on ne dispose pas actuellement de moyens connus 
pour transferer de 1' energie electrique dans un milieu reactionnel 
endothermique ou de controler finement 1' energie injectee. 
25 La presente invention permet de transferer V energie dans un 

milieu convenable ionise, produit de preference prealablement par une 
torche primaire a plasma, quelle que soit la nature du milieu reaction- 
nel, que les reactions soient endo- ou exothermiques, et dans le cas 
ou elles sont exothermiques, de n' injecter l f energie nScessaire que 
30 pour atteindre un bilan enthalpique dSfini correspondant a une tempe- 
rature des particules neutres telle que V ionisation de combustion 
serait elle-meme negligeable ou difficile et conduirait a des insta- 
bility, ou encore que la combustion elle-meme serait impossible, par 
exemple avec defaut d' oxygen e tres pousse. 
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L' invention a pour objet un procede de production de gaz reac- 
tifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone a des temperatures et 
pressions favorables pour des reactions ulterieures, a partir de gaz 
naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en minimisant la 
5 production genante de carbone sous forme de suie ou de coke, carac- 
terise par le fait que l'Snergie necessaire aux reactions chimiques 
mises en oeuvre est fournie par des decharges electriques contrSlees 
dans un post-arc glectrique enseraence par un arc primaire. 

L' invention a ggalement pour objet un procede de production de 
10 gaz reactifs riches eu hydrogSne et en oxyde de carbone et pouvant 
ggalement renfermer de V acetylene et de Methylene, a des tempe- 
ratures et pressions favorables pour les reactions ulterieures, a 
partir de gaz naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en 
^nimisant la production gtnante de carbone sous forme de suie ou de 
15 coke caracterise par le fait que les reactions chimiques sent mises 
en oeuvre, sans danger d'explosion, dans le milieu ionise d'un post- 
arc glectrique. 

L' invention a ggalement pour objet un procedg de production de 
gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone et pouvant 
20 contenir des hydrocarbures legers gazeux, a partir de gaz naturels ou 
d' hydrocarbures legers, en rgduisant ou en supprimant la production 
genante de carbone sous forme de suie ou de coke, caracterise par le 
fait que 1'energie ngcessaire pour la mise en oeuvre de ces reactions 
est en partie d« origine electrique et en partie d' origine chimique. 
25 Le procgde selon 1' invention permet d'utiliser comme matiere de 

depart du CH4 et de le transformer en majeure partie en CO et H2 par 
injection d' oxygSne ou de C02 dans le post-arc electrique. 

Lorsqu'on injecte du C02, la- proportion de C02 par rapport au 
CH4 de depart determine ggalement le pourcentage de carbone oxyde en 
30 CO les proportions relatives de C2 + et de H2 variant relativement 
pen pour une energie specif ique d' entree relativement glevge. 

La quantitg de CO augmente pratiquement lingairement avec la 
quantitg de C02 injectge. 

D'autres objets de 1' invention apparaltront a la lecture de la 

35 description et des exemples. 
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invention sera mieux comprise a 1'aide des dessins annexes. 
U figure 1 iudique 1. schema de principe simplifie .■»«. torche 
3 plasma dont la partie arriere represente le post-plasma ou le 

nost-arc Slectrique. 

La torche a plasma se compose essentiellement d'nne cathode (1) 
et d . une buse format anode (2) alimentees par un generateor (3) sous 
u e tension depeudaute de la distance separant 1'anode de la cathode 

de la nature des gas utilises qui peuvent etre tres varies, 
ainsx que de la nature d g en flange. Les gaz 

notamment argon (Ar) , C02 , nz, tu., ^, 

qu i sortent de la buse anodique primaire sont appeles gaz plasma- 
T«e Ces gaz sortent a- grande Vitesse sous forme d'uo 3 .t que nous 
appellerons de post-plasma car dans cette zone, on u'a pas de courant 
electrique directemeni: injecte. 

Si I'on dispose dans le post-plasma una electrode (4), on cons- 
tate qu'elle prend un potentiel V, iudique par un voltmetre (5), de 
1'ordre de 5 a 25 volts et ceci sur une distance de plusieurs centi- 
mes a partir de 1'extremite de la buse (2). 

Si I'on dispose une source de tension (6) dont on fait verier la 
tension V 2 lue sur le volt^tre (7). on observe sur W 
20 le passage d'un courant X, important et variable selon la tension et 

^ '^figure 2 represente un dispositif qu' on a utilise pour deter- 
M les caracteristiques du post-plasma obteuu en utilisant comma 
charge gazeuse Ar ♦ H2, d'uue part, et Ar + H2 + CH4 d'autre part^ 
25 Ce dispositif comporte une cathode (1) en tungstene d'uu dxame 

tre de 6 mm, une anode (2) avec une buse d'un diamStre de 4 mm, la 
distance de. la cthode a 1' anode etant de 35 mm. Une sonde en 
tungstene (9) d'un diametre de 4 mm est placee a 25 mm de 1'extremite 
TvlZl Le tungstene a ete choisi pour ses proprietes thermits 

30 ""TaTs'ion CVK.) et l'intensite (IKA) entre la cathode CD et 
1'anode (2) ont ete respectivement de 95 volts et de 150 amperes. 

En disposant entre 1'anode (2) et la sonde (9) une source de 
tension (6) et en faisant verier la tension V indiquee par e vol - 
35 metre (7) on fait verier l'intensite I du courant lue sur 1 ampere 
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mitre (8). On determine ainsi l'intensite de saturation (IS). On 
appelle intensite de saturation 1'inteosite qui «• augmente plus 
lorsqu'on augmente la tension. 

Sur la figure 3, les courbes 2a et 2b represented les inten- 
5 sites du courant, (exprin*es en mA pour la courbe 2a et en ,«A pour 
la courbe 2b) obtenues en fonction de la tension en volt entre la 
cathode et 1' anode. La courbe 2a correspond a on post-plasma riche en 
hydrogene (gaz plasmagene : Ar ♦ B2) , tandis que la courbe 2b corres- 
pond a un post-plasma egalemeot riche en CH4 (gaz plasmagene : Ar + 

10 H2 + CH4) . , 
La courbe 2a correspond a un tres fort courant electromque de 

saturation et il faut des tensions de plus de 60 volts pour extraire 
totalement les electrons. En presence de CH4, la courbe 2b correspond 
a un courant tres faible ne depassant pas 15 microamperes. 
15 La figure 4 represente le courant obtenu en inversaot la polari- 

tg de la tension, en collectant probablement des ions, mais le cou- 
rant se sature avec des tensions de 1'ordre de 30 volts et n'est que 
1/2000-me du courant precedent. 

La courbe 2a' correspond a un gaz riche en H2 et 1' lnten.it* de 
20 saturation est de 1'ordre de 40 3 45 microamperes. 

La courbe 2b' correspond a une atmosphere contenant H2 et CH4 et 
l'intensite de saturation ne depasse pas 3 microamperes. 

Ces mesures et relevSs ont StS faits en atmosphere confinee, 
c-est-a-dire en 1' absence totale d'oxygSne qui aurait crSS des reac- 
25 tions d* oxydation. 

Ces mesures indiquent qu' on doit appliquer a la torch* a plasma 
• de preference une tension positive par rapport a V anode et que 1'on 
pourra considerer le courant comme d' origine electronique, les elec- 
trons ayant une trSs forte mobilite par rapport aux ions. 
30 Ces courbes montrent Sgalement qu'un post-plasma provenant de 

gaz fortement charges initialement en CH4 semble tres fortement 
deionise ou que la mobilite des charges est tres faible. Ceci pent 
s'expliquer par la tres forte reactivite des produits et radicaux 
issus de CH4, qui tendent dans un premier temps a repasser a l'etat 
35 neutre ou moleculaire stable, ou encore a absorber les electrons 
libres a forte mobilite. 
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Par ailleurs, on note que l'intensite de saturation (Is) par 
tension positive avec un gaz riche en H2 est de 90 mA, soit 90.000 
; uA, tandis que l'intensite de saturation pour un melange de H2 + CH4 
est d T environ 15 uA et on a le rapport : 
Is(H2)/ls(H2+CH4) = 6300 + 
Is (H2) et Is (H2 + CH4) designant les intensites de saturation pour 
une charge gazeuse essentiellement chargee en hydrogene, respec- 
tivement pour une charge gazeuse fortement c £^ e * 
En tension negative, ce rapport est de 3 ^ 15 
D'autres experiences ont ete realisees avec le dispositif repre- 
sents par la figure 5. 

Sur cette figure, une cathode (1) de 6 mm de diametre est placee 
pres d'une anode (2) comportant une buse de 4 mm de diametre. Une 
anode tangentielle (9) de 16 mm de diametre est placee a une distance 
de 43 mm de 1'anode (2), separee de 2 a 3 mm de Tare primaire (10) 
qui se forme lorsqu' on etablit une difference de potentiel de 240 . 
volts entre V anode tangentielle (9) et la cathode (1). L'intensite 
du courant entre 1'anode (9) et la cathode (1) est de 130 amperes. En 
faisant passer des debits d'environ 90 Nl/minute a travers la buse de 
1' anode (2), l'arc primaire cqmporte une puissance d' environ 30 kW et 
un arc de retour (10R) . est accroche a 1'anode tangentielle (9). On 
constate a 1'aide d'uu voltmetre (11) que le post-arc est encore a ^ 
une difference de potentiel de 24 volts par rapport a l'anode (9), a 

200 mm de celle-ci. 

Le schema de principe de 1 ! installation permettant la mise en 
oeuvre du procede selon l'inventiou est represents sur la figure 6. 

Cette installation comprend essentiellement une torche a plasma 
(21) alimentee par un generateur electrique (22) fournissant une 
tension de V22 et une intensite 122 controlees par un moyen de re- 
glage ou de limitation approprie. 

La torche est alimentee a partir de bouteilles de gaz telles que 
23(1) et 23(2), les debits relatifs Stant regies par des detendeurs 
36 et mesures par des debitmStres 32. 

Les gaz plasmageues provenant des bouteilles 23 sont in}ectes 
par la buse 30 dans la torche 21 pour geuerer l'arc, il passe ensuite 
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dans no systeme de melange 25 cu ils sont melanges a des gaz addi- 
tionnels reactifs introduits par la buse 3A et provenant de bou- 
teilles telles que 24(1) et 24(2) dont les debits telatifs sont 
regies par des detendeurs 37 et mesures par des debits tres 33. 

5 ce melange gazeux passe dans une chambre de reaction 26 dans 

laouelle s'effectuent les decharges controlees grace a« generateur 40 
qui foornit le courant determine par un moyen de reglage approprxe et 
sous une tension V40 convenable entre 1'anode buse de sortie 21A, et 
i'anode buse de transfert de sortie 26A,. Pour des raisons de sxmpli- 

10 cite, la borne negative du generateur 40 est reliee a la catbode de 
la torche 21. 

Les gaz reactifs ayant subi les decharges controlees traverser 
un arrete-flamme de securite 35, puis passent dans un reacteur d'uti- 
lisation approprie ou dans un systeme de trempe 27 a parois froides 
15 reftoidie sous double envelope ou circule 1'eau froide. Lorsque les 
parois sont tres froides, la chambre 27 fait office de piege a car- 
bo ue et du fait que les gaz rentrent par le bas et sortent par le 
haut, la suite y est retenue. 

Las gaz sortants sont envoyes a trovers un tube 42 a un filtre 
28 qui retient les solides et les liquides encore presents, 
ta pression generale est reglee par une vanne 38. 
Un distributee 43 permet de prelever les gaz dans un ballon 29 
prealablement evacue sous vide, puis balaye suffisamment longtemps 
avec les gaz de sortie pour que les gaz y soient analyses par un 
appareil de chromatographic en phase gazeuse 41. 

Les gaz sortant sont evacues par le tuyau 39 vers un appareil de 
mesu re ou vers une utilisation ulterieure, ou bien ils sont stocxes. 
Le carbone produit est recueilli et pese de facon tres precise. 
Les tuyauteries d" alimentation sont munies de clapets autx- 
retour pour raison de securite. La tuyauterie de sortie de faible 
diametre joue le role d' arrete-flamme eveutuel. 

La figure 7 represente le schema comprenant la torche a plasma 
21 constitute de la cathode 1, de 1'anode 2, I'injection des gaz 
plasmagenes 30, 1' injection des gas reactifs 34 (34a. 34b) le sys- 
teme de melange 25 et la chambre de decharge controlee 26 (jouaut le 
role d'un arc partiellement transfer). Y sont represents egalement 
les generateucs glectriques 22 et 40. 
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La buse primaire de 1' anode 2 a un diaraetre de 4 mm. La distance 
entre la buse anode primaire et l'auode secondaire de la decharge 
controlee est de 20 mm. Le diametre de la chambre de reaction entre 
les deux anodes est de l'ordre de 50 mm. Le diametre de l 1 anode de la 
5 decharge controlee 26A est d r environ 5 mm. 

Les buses d' injection ont des diametres compris entre 10 et 20 
mm, et de tres petits entrefers ou trous infer ieurs a 0,5 mm pour 
injection a Vitesse rapide des gaz reactifs dans la zone de melange 
25. 

10 La figure 8 indique les caracteristiques electriques des de- 

charges cootrolees dans la zone post-arc primaire pour divers gaz ou 
melange de gaz plasmagenes. 

En 1' absence de courant, <:* est-a-dire anode de la decharge 
controlee flottante electriquemeut, celle-ci prend un potentiel 

15 flottant de l'ordre de -9 a -10 V par rapport S la buse de la torche 
a plasma. 

En Argon pur, on voit qu'uo courant important de l'ordre de 80 2 
95 A peut circuler avec de tres faibles tensions anode torche-anode 
secondaire. 

20. Dans ces conditions on recupere de l'energie electrique du 

post— plasma. 

Si l'on augmente l'inteusite du courant injectee dans le' post- 
plasma, on constate une variation de tension entre les deux anodes 
qui devient positive, c'est-a-dire que l'on injecte alors de l'ener- 
25 g ie dans la decharge controlee. 

Avec de 1' Argon pur, cette tension est- tres faible et de l'ordre 
de 10 V." Avec du C02 pur (en plus de Ar) , on a une augmentation de 
tension jusqu'a 30 V qui reste quasi-constante pour redescendre 
ensuite si l'on augmente l'intensite. 
30 Des que l'on injecte des gaz pouvant reagir, on constate une 

forte augmentation de tension. 

Le palier est de l'ordre de 85 a 90 V pour I'injection du 
melange 4 CH4 + 02 et de 140 V pour I'injection du melange 2 CH4 + 
C02. 
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Ce n'est que pour de fortes intensites que 1'on retrouve une 
caracteristique negative, la tension dxminuant alors que V iuteusite 
du courant augmente, ce qui montre q U e 1'ou se rapproche d U regxme 



d' arc. 



Dans la zone de decharge controlee, on constate que 1'on pent 
fixer la puissance injectee de maniere controlee en fixant 1'xn- 
tensite injectee dans la zone post-plasma sous une tension, qui elle, 
depend de la nature des gaz en reaction. 

L es deux rectangles indiquent des zones de stabilite precaire 
, (ZSP). La possibility de maltriser finest 1'eoergie injectee dans 
le milieu reactif du post-plasma, ainsi mise en evidence, coustxtue 
une des caracteristiques de 1' invention. Elle permet de piloter des 
reactions selon des criteres Snergetiques parfaitement defiuxs. 

Les exemples ci-apres illustrent V invention. Us moutreut la 
5 possibility de conduire des reactions utiles, en agissant a la fols 
sur la puissance appliquee dans les decharges contr.lees et le dosage 

des reactifs. 

Le tableau I resale les exemples 1 a 5. 

Ce tableau est divise horizontalemeut en cinq parties. La pre- 
, Q miere partie indique la nature et le debit du gaz plasmageue ainsi 
' qoe la tension en volts et 1'intensite du courant en amperes cir- 
cuit dans la torcbe a plasma 21, ainsi que la puissance en KW. 

L3 deuxieme partie du tableau indique la nature des gaz reactifs 
iniectes en decharge controlee ainsi que la tension en volts 1'In- 
25 tensite en amperes et la puissance en k W des decharges controlees 

La troisieme partie indique le pourcentage de CH4 transforme en 
carbone. recupere dans le reacteur, d'une part, et dans le f litre, 
d 1 autre part. 

La quatrieme partie indique le resultat de 1' analyse des gaz de 
30 sortie et leur composition en volume. 

La deuxieme partie indique la pression en bars. 
Dans tons les exemples de 1 a 5, on a utilise comme gaz plas- 
magcne de V argon. 
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Exempt e 1 

V anode de sortie de la chambre de post-decharge n'est pas 
reliee a V alimentation electrique, la -tension est flottante et le 
courant pratiquement nul. 
5 On Injecte comme gaz reactif du CH4 pur. 

On constate dans les gaz de sortie de faibles teneurs de C2 + , 
une teneur d'hydrogene relativement falble et une forte teneur de 
CH.4 . 

Par consequent, le taux de conversion de CH4 est faible. 
10 Exempt e 2 

L 1 anode de sortie de la chambre de post-decharge toujours non 
reliee a V alimentation electrique, tension flottante, courant pra- 
tiquement nul. 

Comme gaz reactif en plus de CH4, on injecte de l'oxygene, 
15 environ 25% d' oxygen e en volume par rapport au CH4. 

On a toujours approximativement la meme quantite d« acetylene que 
precedemment, mais la teneur en CH4 non trausf ormee en plus faible. 

Le CH4 a ete partiel lement convert! en CO doublant sensiblement 
la production d'hydrogene. On constate que la teneur en C02 est 
20 d' environ 1/10 de la teneur en CO. De plus, le rapport H2/C0 est 
d' environ 2. 
Exemple 3 

Le gaz reactif est constitue par CH4. On applique une forte 
decharge dans le post-plasma (puissance 5,18 Kw) . On produit environ 
25 45% de'carbone a partir du CH4. La quantite d'hydrogeue produite est 
triplee par rapport a l'exemple 1. 

On applique dans cet exemple environ 22,8 Kw/heure/kg de CH4 
afin de depasser fortement le seuil. d 1 apparition. du carbone. 

Les exemples suivants 4 et 5 montrent qu'on peut faire dis- 
30 paraltre le carbone precedemment forme, soit au moyen de l'oxygene, 
selon la reaction : 

C + 1/2 02 >C0, 

soit avec C02, selon la reaction : 
C + C02 ^2 CO. 

35 
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Exemple 4 

Get exemple mootre 1'oxydatioo meuagee du carbone a 1 oxygene 
pur en atmosphere sous-oxydante. 

On injecte environ 25% d' oxygene par rapport au CH4. Le carbone 
S produit passe de 45 a 3,7% de CH4, sans production de C02, 

La production d 1 hydrogene et d' acetylene est P eu changee par 
rapport 2 1* exemple 3. 

Tout se passe comme si on oxydait le carbone de 1' exemple 3 en 

CO. 

in Exemple 5 

oTTrans forme le carbone en CO par injection de C02. 

Dans 1'exemple 3, on a obtenu 45% de carbone a partir de CH4 

Ea adoptant une proportion C02/CH4 = 45/100, on constate que le 

carbone est transforms en CO. 

i/acetylene et 1'hydrogene prodults ont pen varie par rapport 
i-exemple 3. Par centre, la teneur en CO est beaucoup plus elevee. 

V analyse de C, H, 0, N des suies conduit aux formules brutes 

ci-dessous : . • 

suies reacteur sans C02 ^ H 0>012 0 00 o23 « 0 ,0 

2Q suies reacteur avec g| = 0,3 ^ V 0 008 0 Q ^ 6 Hq.0004 • 

suie filtre avec C02 = 0,3 Cj_ H Q>13 0 Q>0 i 5 N 0 ,0007 

On pent interpreter les tres faibles traces d' azote comme 
1-absorption au contact des suies a 1'air apres sortie du reacteur. 
On remarque que dans tons les cas, la teneur en hydrogene et 
2 , oxygene sont tres faibles, tout particulierement dans le reacteur. 

Maigre 1' injection d' oxygene ou de C02 en milieu riche en hy- 
drogene, on ne detecte pas de facon manifeste beaucoup d eau (H20) . 
Celle-ci est detectee sous forme uegligeable pondSralement sur les 
parois tres froides, sous forme de buee. (Mesure faite par absorption 
30 et pesee dif ferentielle sur papier buvatd) . 

En resume, cette serie d'exemples indique claitement que 

l'on a : 

- la possibility d'ameliorer le taux de conversion du CH4 
par decharges cootrolees ; 

35 
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- la possibility d'ameliorer a faible puissance (cellule 
- flottante) la conversion du CH4 par oxydation avec 02 ; 

- la possibility de supprimer le carbone par oxydation, 
soit a 1'oxygene pur, soit au C02, et ceci mSme pour des 
puissances specif iques appliquees tres fortes, si on 
desire par ailleurs des temperatures des gaz de sortie 
tres elevees ; 

- non oxydation massive d'hydrogene en H20. 
Grace a la souplesse des decharges controlees dans le post- 
plasma, on pent accepter de nombreuses contraintes de production de 
gaz reactifs. 

Exem ples 6-11 

^Tex^ples montrent que 1'ou peut a partir de C02 et CH4 

- soit convertir selectivemeut et progressivement du carbone 

15 en CO ; 

- soit reglerun rapport C2 + /C0 a une valeur de 1 par exemple 
et a toutes fins de preparation de melanges reactifs pour 
reactions ulterieures. 

Dans ces exemples, on a applique une puissance totale de l'ordre 
d e22 KWH/kg et on a fait verier progressivement le rapport C02/CH4. 

Lea resultats chiff res sent resumes sur le tableau II et visua- 
lises graphiquement sur la figure 9. 

On voit que la teneur en C et CO est reglee par le rapport 
C02/CH4 d'entree, que les C2 + varieut pen et que si on desire C0/C2+ 
= 1, il suffit d' avoir C02/CH4 = environ 26/100. 

' Le carbone total diminue sensiblement proportionnellement avec 
leC02 introduit, alors que les autres constituants formes restent 
quasi stables : 

C2+ : sensiblement 45 a 50% du CH4 entrS ; 
H2 : environ 160% du CH4 entre. 
Ceci suggSre que les reactions ont Ste globalement : 

2 CH4 + energie >C2H2 + 3 H2 

C2H2 + exces d f energie >2 C + H2 

Reaction du C02 sur C : 
35 C02 + C >2 CO 
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Ces exemples montrent qu' on peut coaduire des reactions de 
maniere selective en influant a la fois sur 1'energie injectee et la 
composition des reactifs. 

Production de gaz syn these a partir de CH4 

L' exemple 2 ci-dessas (tableau I) montre qu'en introduisant une 
quantite d'oxygene limitee, tout se passe comme suit : 

2 CH4 + 02 >2 CO + 4H2 

En effet, on a H2/C0 - 20/9,1 ~2 (voir tableau I). 
La quantite de C02 est tres faible malgre la faible energie 
injectee. L'oxygene injecte a quasiment totalement ete consomme, mais 
etant insuffisant, le CH4 n f a pas ete totalement convert!. 

L'exemple 4 montre que I'on peut pousser la conversion de CH4 en 
augmentant 1' energie de la decharge controlee, mais faute d'oxygene 
suffisant, on produit de l'acetylene. 

Ceci montre que l'objectif 2 mole H2 pour 1 mole CO peut Stre 
obtenu pour un reglage de puissance intermediate et un rapport 
d' alimentation 02/CH4 de l'ordre de 0.5. 

On voit done que l'on peut a partir de CH4, avec oxydation 
menagee et grace aux decharges controlees, produire directement un 
gaz de synthase CO + 2 H2 (sans avoir recours a des correctifs impe- 
ratifs et injection de C02 comme dans les precedes connus) . 

Les exemples 10 et 11 montrent qu' on peut obtenir pour 1 mole de 
CH4 entre et en utilisant comme oxydant du C02 , les coustituants 
suivants : 

Exemple 10 ' Exemple 11 

mole mole 
C2 + 0,47 0,45 

CO 0,78 0,99 

H2 1,75 1,59 

-in soit t _ n 

Avec 40,8%. 

Ces exemples moatrent qu* oa peut obteuir le rapport H2/C0 = 2 en 
presence de C2+ par un reglage intermediate de puissance et par 
35 oxydation au moyen de COZ au lieu de 02, mais que la puissance elec- 
trique necessaire est plus importante. 
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Ces exemples montrent egalement que le precede selon 1' invention 
permet de tenir compte aussi bien de considerations techniques que de 
considerations economiques et se prete a des combinaisons variees. 

Elimination des suies et decrassage doux des tuyeres et 
5 reacteurs 

On sait que 1' optimum economique de production de C2H2 a partir 
de CHA se fait avec une consomraatiou de 8 a 10 kwh par kg de C2H2 et 
a un taux de conversion du CH4 de 70%, ma is que l'on doit tolerer 6 3. 
10% de suies qui sont a eliminer, car ce sont des solides. 
10 L' injection de C02 selon les exemples 6 a 11 permet de trans- 

former ces suies en CO et ob tenir un gaz au lieu d'un solide, ce qui 
est tres souvent avantageux. 

On a remarque, par ailleurs, que les suies avaient tendance a se 
deposer 3 la sortie de la tuyere d' anode de la decharge controlee a 
15 forte puissance et meme a l f entree de cette tuySre a faible puissance 
surtout en l f absence ou avec un debit insuffisant des oxydants. 

Si, pour certaines raisons, on est oblige de travailler dans ces 
conditions, ou si accident el lement on s'est place dans ces conditions 
defavorables, il y a de fortes accumulations de coke et suie dans la 
20 region de la tuyere qui I'obstrue et fait en particulier monter les 
pressions. 
Exemple 12 

Dans cet exemple, on a volontairement travaille dans des condi- 
tions defavorables, a une pression absolue de 1,8 bars, cette pres- 
25 sion etant montSe a 3 bars absolu, par suite de V obstruction des 
tuyeres. 

On a pu verifier qu'en injectant du C02 et en coupant de prefe- 
rence 1* injection de CH4, et avec des decharges controlees de forte 
puissance, on revenait rapidement a la pression d'origine. Ceci 
30 prouve que par injection de C02, on a desobstrue les tuyeres sans 
qu'il soit necessaire d'arreter 1 T installation. 

L'emploi du C02 evite les surchauffes locales, et permet un 
decrassage trSs doux et parfaitement controle, ce qui presente.des 
avantages techniques tres appreciables. 

35 
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Exemple 13 

Cet exemple montre la possibility de travailler avec un rapport 
02/CH4 variable. 

On salt que la combustion laminaire de CH4 avec un fort dSfaut 
5 d'oxygSne conduit a la formation de suie. 

En regime tres turbulent, il est impossible de maintenir la 
combustion avec un trSs faible apport d'oxygeue, car il y a extinc- 
tion de la flamme qui devient trop froide. 

En milieu tres Stendu, on sait que les melanges 02/CH4 presen- 
10 tent un grand danger d' explosion. 

Cet exemple montre que l'emploi de decharge controlee permet de 

supprimer le danger d' explosion. 

Pour le mootrer, on a varie continuellement le rapport 02/CH4 a 
des puissances de decharge moyennes de O a 0,5 kw sans rencontrer la 
15 moindre difficulte. 

On remarque cependant qu'a tres faible puissance specif ique, on 
pent avec le melange 02/CH4 rencontrer des zones de stabilitS elec- 
trique precaires,. fonction de la nature de 1 ' al imentation Slectrique 
et du dispositif de stabilisation regular isant le courant (ceci a ete 
20 observe a une tension Slevee de 600 V). 

Ces derniers problemes n'ont pas ete observSs avec le C02. 
Ceci montre clairement que l'on pourra avoir recours a des 
melanges de gaz C02/02 dans certains cas particuliers, ou avoir a 
faire appel a des dispositifs de stabilisation et de lissage con- 
25 venablement dimensionnes et particulieremeut efficaces. 
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TABLEAU _I 





2 


J 


<+ 




Gaz torche ou plasma gene 
Nature d£bit 

Ar 

C02 

H2 

CH4 

Tension V R 
Intensity 1^ 
puissance KW 


1/mnj 7oVol 


1 

l/mn%vol 


1 

l/mni%vol 


I 

l/mnl%vol 


l/ran'% vol 


10 , 56 
2 • 


12 54 
1 

1 

22] 
100 
2,2' 
1 


12 | 54 

23 , 
132 , 
3,04 


Hi 52 
i 

20 i 
175 
3,5' 
l 


13 , 48 

23,^ 
150 i 
3,56 


Gaz reactif inject^ en 
d£ charge controlee 

CH4 
C02 
02 

Tension V» 
Intensity 17 
Puissance Kw 


8 | 44 

0 t 
Acc J 
0 1 


i 

! 

8,1136,5 

2,1. 9,5 
0 1 
Acc' 
0 I 
1 


8,4 , 37,8 

107 , 
5,18 


1 
i 

8,1 1 38 

2,1 ' 10 
76 l 
75, 

5 ' ? t 


10 36 

4.5 16 

6.6 1 



Carbone reacteur ) % de CH4 moyen E 42,2 

Carbone filtre ) E . E 3,3 



Gaz de sortie 












Analyse % volume 












Ar 




50,78 




48,4 




02 

CH4 

CO 

; C02 
I H2 

C2H2 
C2H4 
C2H6 
C3H6 


26,86 


16,43 


3,17 


0,24 


0,87 




9,10 




12,13 


18,76 




. 0,94 






0,40 


9,82 


20,01 


33,3 


34,5 


31 


1,98 


1,88 


3,76 


3,13 


3,31 


0,233 


0,42 


0,82 


0,66 


0,67 


0,780 


0,38 


0,017 






0,015 


0,03 


0,016 






C3H8 


0,055 










C4+ 














99,97 




99,06 




Press ion bars 


1,4 


' 1,8 


- 1,6 


1,3 


2,0 



NOTA : E = quantity nSeligeable 
p on d£ r a le me n t . 



Acc 53 en court-circuit (intensity non mesurable) 
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prtmaire ° 3.1 
W rge concrole*e - 5.5 kW 

enne specif ique appliquee p- r kg de CH4 : 22 kWh /kg 



EXEMPL^S 


6 


7 


8 | 


9 


10 


1L 


C02 
CH4 


O.O 


9.3 


17.5 


26.5 


40.8 


52.1 


Puissance coca le enkW 


8.22 


8^16 


8.78 


8.09 


9.5 


9.62 


Press ion (bar) 


1.6 


1.8 


1.8 


1.6 


1.8 


2 


COMPOSITION GAZ DE 
SORTIE en moles 7. du 
CH4 enure" 

CH4 7. 
gaz C2-r7. 
CO 7. 

carbone 7> 
CGI 


15 
41 
O.O 
. 45 
O.O 


9 
45 
18 
38 
0.3 


4.2 

50 

34 

26 

0.5 


Z . vJ 

52 
50 
18 
1.5 


47 
78 
8 

1.8 


4.6 
45 
99 
E 
2.1 


Rapport CH4 en ere , en 
mole 


1,43 


1,69 


1,61 


1,72 


1,75 


1,59 


C ot l2 

CH4 en ere en 
mole 


0.22 


0,18 


0,22 


0,17 


0,14 


0,20 . 



NOTA : E - quancic^ atfgllgsabLa pondSra lement . 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de production de gaz rSactifs riches en hydrogene et 
en oxyde de carbone, a des temperatures et pressions fav arables pour 
des reactions ultSrieures, a partir de -gaz naturels ou d'hydrocar- 

5 bures lSgers, en Svitant ou en minimisant la production genante de 
carbone sous forme de suies ou de coke, caractSrisS par le fait que 
les reactions chimiques sont mises en oeuvre sans danger d' explosion, 
dans un milieu ionise d'un post-arc Slectrique. 

2. ProcSdS de production de gaz rSactifs riches en hydrogene et 
10 en oxyde de carbone, a des temperatures et pressions favorables pour 

des reactions ultSrieures, a partir de gaz naturels ou d'hydrocar- 
bures lSgers, en evitant ou en minimisant la production genante de 
carbone sous forme de suies ou de coke, caracterise par le fait que 
l'energie necessaire aux reactions chimiques mises en oeuvre est 
15 fournie par des discharges Slectriques controlees dans un post-arc 
Slectrique ensemence par un arc primaire. 

3. ProcSde selon la revendication 1 ou 2, caractSrisS par le 
fait q u'on transforme une partie de CH4 en CO et H2 par injection 
d'oxygene dans le post-arc electrique. . 

20 4. ProcSde selon la revendication 1 ou 2, caractSrisS par le 

fait que le carbone formS sous l'effet de dScharge de grande 
puissance est oxyde en CO par injection d'oxygene dans la decharge 
controlee. 

5. ProcSdS selon la revendication 1 ou 2, caractSrisS par le 
25 fait que le carbone forme sous l'effet de dScharges de grande 

puissance est transforms en CO par injection de C02 dans la dScharge 
coatrolee- 

6. ProcSde seloti la revendication 5, caracterise par le fait 
qu'on part de CH4 et que la proportion de C02 injectee par rapport au 

30 CH4 de depart determine le pourcentage de carbone et de CO, les 
proportions relatives de C2+ et de H2 variant relativement pen. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise par le fait qne 
la quantlte de CO exprimee en mole % augmente pratiquement line- 
airement avec l 1 augmentation du rapport molaire C02/CH4. 

35 
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S. Procede selon la revendication 6 ou 7 , caracterise par le 
fait que la quantite de H2 exprimee en rapport molaire ; forraee a 
partir de 1 mole de CH4, varie d' environ 1,48 a environ 1,75. 

9. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise par le 
5 fait que la quantite de C2H2 exprimee en mole % formee a partir de 

100 moles de CH4 varie d f environ 14 a environ 22 moles. 

10. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le 
fait qu'on part de CH4 et qu'on oxyde en CO, par*un melange de 02 et 
de C02,le carbone forme sous l'effet d'une grande intensite de de- 

10 charge. 
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